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镍 基 粉 末 高 温 合金 中 微量 元 素 Hf 的 作用 - 
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摘 要 利用 FEG-SEM, TEM, AES 和 EDS 分 析 技 术 以 及 物理 化 学 相 分 析 等 方法 , 系统 地 研究 了 微量 元 素 Hf 在 镍 基 粉 末 高 
温 合 金 中 的 作用 . 结果 表明 : Hf 以 固 溶 态 分布 在 枝 晶 间 y 固 溶 体内, 有 助 于 减少 原始 粉末 颗粒 边界 组 织 . Hf 促进 y 相形 态 失 
稳 , 导致 大 尺寸 立方 状 y 相 发 生 分 裂 , 更 快 地 进入 y 相 低 能 稳定 的 择优 形态 . Hf 主要 分 布 在 y 相 和 MC 型 碳化 物 中 , 改变 y 
相 和 MC 型 碳化 物 及 y 固 溶 体 相间 合金 元 素 的 再 分 配 , 有 利于 消除 合金 的 缺口 敏感 性 , 改善 合金 综合 力学 性 能 . 

关键 词 粉末 高 温 合金 , HE MC 型 碳化 物 , y' 相 的 形态 稳定 性 , 原始 粉末 颗粒 边界 
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ABSTRACT Hafnium (Hb is one of the most important microelements in powder metallurgy (P/M) superalloy. 
Hf modifies the microstructure and drastically improves mechanical properties in P/M superalloy. The effect of Hf 
in a nickel-based P/M superalloy was systematically studied by means of FEG-SEM, TEM, AES, EDS and physi- 
cal and chemical phase analysis. Hf mainly distributes at interdendritic region of the solidification powder in form 
of solid solution, which is helpful to reduce prior particle boundary (PPB). Hf facilitates morphology of y phase to 
be unstable and enhances the large cubic y phase to split into smaller ones, so the y’ phase turns into a stable state 
with a lower energy faster. Hf is mainly distributed in y' phase and MC carbides, which changes the distribution of 
element between the y' phase, MC and y solid solution, which is beneficial to eliminate notch sensitivity and im- 
proves overall mechanical properties of the alloy. 

KEY WORDS powder metallurgy superalloy, Hf, MC carbide, y' phase morphology stability, prior particle 

boundary (PPB) 
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在 上 世纪 50 年 代 末 就 有 关于 Hf 加 入 变形 高 温 


合金 中 的 作用 的 报道 ,但 3 
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然而 , 在 镍 基 粉 末 高 温 合金 中 加 入 微量 元 素 Hf 
的 研究 起 步 较 晚 . 直到 70 年 代 才 开始 在 粉末 高 温 合 
金 PA101, AF115, MERL76, NASA 1 B-11, Astroloy 
以 及 EP741NP 中 加 入 Hf 进入 90 年 代 , 在 发 展 新 
型 高 性 能 粉末 高 温 合金 时 , 如 SR3, N18, N19, NR3， 
NR6 以 及 RR1000, 添加 了 0.2%~0.75% (质量 分 数 ) 
的 Hf" 5, 研究 结果 表明 , 在 粉末 高 温 合金 中 加 入 
Hf 可 以 明显 改善 高 温 持 久 塑性 , 有 利于 消除 高 温 缺 
口 敏感 性 , 增加 y 相 数 量 和 提高 MC 型 碳化 物 的 稳 
定性 , 以 及 提高 疲劳 裂纹 扩展 抗力 , 对 消除 原 颗 粒 
边界 (prior particle boundary, PPB) 组 织 也 有 良好 的 
作用 . 目前 得 到 广泛 应 用 的 镍 基 粉 末 高 温 合 金 主要 
有 EP741NP, N18 和 RR1000. 

然而 , 到 目前 为 止 , 对 微量 元 素 Hf 在 粉末 高 
温 合金 中 起 到 良好 作用 的 实质 和 机 理 的 研究 还 很 
少 . 特别 是 随 着 高 性 能 粉末 高 温 合金 研究 的 进展 ， 
还 需 进一步 研究 Hf 对 合金 析出 相 动 力学 的 影响 ， 
成 分 组织、 性 能 之 间 的 关系 以 及 相间 合金 元 素 分 
配 规律 等 . 

本 工作 研究 结果 表明 , Hf 可 进入 y 相 和 MC 
型 碳化 物 中 , 改变 合金 元 素 在 y 固 溶 体 中 的 分 配 ， 
促使 y 相 的 形态 失 稳 , 可 尽早 达到 低能 稳定 的 y 
相 择 优 组 织 状 态 ; 同时 , Hf 能 增强 MC 型 碳化 物 稳 
定性 , 进而 抑制 y 固 溶 体 中 C 的 扩散 进程 , 有 利于 
消除 热 等 静 压 过 程 中 形成 的 PPB 组 织 . 这 有 助 于 
步 全 面 认识 Hf 对 合金 成 分 .组织 、 性 能 之 间 
关系 和 相应 的 相 变 规律 的 影响 , 为 开发 性 能 优良 、 
质量 稳定 的 FGH97 合金 涡轮 盘 件 提供 新 的 实验 
结果 和 理论 依据 . 
1 实验 方法 

实验 材料 为 Hf 含量 不 同 的 FGH97 镍 基 粉 末 高 
温 合金 , FGH97 合金 的 主要 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : 
C 0.02~0.06, Co 15.0~16.5, Cr 8.0~10.0, W 5.2~5.9, 
Mo 3.5~4.2, Al 4.8~5.3, Ti 1.6~2.0, Nb 2.4~2.8, Hf 0~ 
0.89, B 和 Zr 微量 , Ni 余 量 . 本 工作 中 采用 的 5 种 Hf 
含量 (质量 分 数 , 下 同 ) 分 别 为 0, 0.16%, 0.30%， 
0.58% 和 0.89%. 使 用 等 离子 旋转 电极 法 制备 的 颗粒 
尺寸 为 50~150 hm 的 粉末 , 采用 热 等 静 压 (hot iso- 
static pressing, HIP) 固 结 成 形 , HIP 温度 为 1200 °C. 
将 固 结 成 形 的 FGH97 合金 试 样 进行 标准 热处理 , 标 
准 热处理 制度 为 在 1180~1220 CC 保温 2~4 上 后 空 
冷 , 而 后 进行 3 级 时 效 处 理 , 终 时 效 为 在 700 'C 保 温 
15~20h 后 空冷 . 对 标准 热处理 后 的 3 种 Hf 含量 (0， 
0.30% 和 0.89%) 的 FGH97 合金 进行 时 效 处 理 : 时 效 


温度 分 别 为 750, 800, 850 和 900 'C, 在 每 个 温度 下 
分 别 保温 100, 200, 500 和 1000 了 hh 后 空冷 . 固 溶 冷 却 
速率 实验 在 Gleeble-1500 热 模拟 试验 机 上 进行 , 试 
样 尺寸 为 直径 8 mmx8 mm. 将 标准 热处理 后 的 试 样 
加 热 至 1200 'C, 保 温 2h, 然 后 以 4 种 冷却 速率 (10， 
3, 0.1 和 0.01 'C/s) 冷 却 至 500 °C, 最 后 水 冷 . 

采用 物理 化 学 相 分 析 方 法 确定 5 种 Hf 含量 
FGH97 合金 中 yy 相 、MC 型 碳化 物 以 及 MB; 型 硼 化 
物 的 含量 和 组 成 . 利用 带 能 谱 (EDS) 的 二 EM-2100 型 
透射 电镜 (TEM) 确 定 粉 末 颗 粒 中 碳化 物 的 类 型 及 组 
成 , 采用 二 次 碳 茜 取 复 型 制备 TEM 试 样 . 利用 
MEF4A 型 金 相 显微镜 (OM), SUPRA 55 型 热 场 发 射 
扫描 电镜 (FEG-SEM) 和 JSM-6480LV 型 扫描 电镜 
(SEM) 观 察 合金 的 显 微 组 织 、y' 相 的 形 貌 及 断口 形 
貌 . y' 相 尺寸 采用 Image-pro Plus 6.0 软件 统计 处 理 . 

将 试 样 加 工 成 工作 段 直径 为 5 mm 的 标准 试 
样 , 测定 5 种 Hf 含量 FGH97 合金 的 650 ‘CC 拉 伸 、 
650 持久 (光滑 试 样 和 缺口 光滑 试 样 , 缺口 半径 
0.15 mm) 和 750 ‘CC 里 变 性能. 采用 紧凑 拉 伸 (CT) 试 
样 ( 试 样 尺寸 为 25 mmx25 mmx10 mm), 利用 高 温 蠕 
变 - 疲 劳 裂 纹 扩 展 速 率 试 验 机 测定 5 种 Hf 含量 
FGH97 合金 的 650 'C 疲 劳 裂纹 扩展 速率 , 实验 条 件 
为 应 力 比 0.05, 无 保 载 , 加 载 频率 10~30 次 /min. 
2 实验 结 
2.1 含 Hf 急 冷凝 固 粉末 颗粒 中 亚 稳 态 MC 型 碳化 物 
图 1 给 出 了 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 金粉 末 颗 
粒 内 茜 取 碳化 物 的 TEM 像 、 选 区 电子 衔 射 (SAED) 
谱 和 EDS 分 析 结 果 . 由 图 1a 中 的 SAED 谱 (插图 ) 的 
标定 结果 可 以 判定 碳化 物 为 MC 型 . 从 图 1b 所 示 的 
EDS 结果 可 知 , MC 型 碳化 物 中 含有 Nb, Ti, Mo, W, 
Cr 等 元 素 . 故 粉 末 颗 粒 内 的 MC 型 碳化 物 被 称 为 亚 
稳 态 MC 型 矶 化物 "9 

在 Hf 含量 分 别 为 0.16%, 0.30% 和 0.58% 的 
FGH97 合金 中 , 在 MC' 型 碳化 物 中 均 未 发 现 Hf 仅 
在 含 0.89%Hf 合 金粉 末 颗 粒 内 的 枝 晶 间 MC' 型 碳化 
物 中 发 现 了 Hf 即 在 急 冷 凝固 粉末 颗粒 中 Hf 进入 
MC' 型 碳化 物 的 几率 很 低 . 在 快速 凝固 粉末 颗粒 中 ， 
y 相 析 出 几乎 被 完全 抑制 , 没有 观察 到 y 相 . 由 此 可 
知 , Hf 以 固 溶 态 存在 于 粉末 颗粒 枝 唱 间 . 
2.2 PPB 组 织 

粉末 高 温 合金 在 HIP 过 程 中 常 出 现 PPB 组 织 . 
图 2 给 出 了 HIP 态 无 HE 和 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 
金 显 微 组 织 的 OM 像 . 可 见 , 无 Hf 合金 中 存在 较 明 
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图 1 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 金粉 末 颗 粒 内 MC' 型 碳化 
物 的 TEM 像 、[013] 晶 带 轴 的 SAED 谱 和 EDS 
Fig.1 TEM image (a) and indexed SAED of MC"' (inset) 
and its EDS result (b) in FGH97 powder with 0.3% 
Hf 


2 无 Hf 和 含 0.30%Hf 的 FGH97 合金 热 等 静 压 态 显 微 
组 织 的 OM 像 

Fig.2 OM images of FGH97 alloys without (a) and with 

0.30% Hf (b) after hot isostatic pressing (PPB 一 pri- 


or particle boundary) 
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显 的 PPB 组 织 , 而 含 0.30%Hf 合 金 中 PPB 组 织 已 被 
消除 , 其 余 添 加 不 同 含量 Hf 的 3 种 合金 中 均 未 观察 
到 PPB 组 织 . 

利用 TEM 和 EDS 对 HIP 态 无 Hf 的 FGH97 合 金 
PPB 上 的 析出 相 进 行 了 分 析 , 结果 如 图 3 所 示 . 从 图 
3a 中 的 SAED 谱 (插图 ) 的 标定 结果 可 以 判定 析出 物 
为 MC 型 碳化 物 , 从 图 3b 所 示 的 EDS 结果 可 知 , MC 
型 碳化 物 为 (Nb, Ti)C. 
2.3 Hf 在 合金 中 相间 分 配 行为 

表 1 和 2 分 别 给 出 了 标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 
的 FGH97 合 金 中 Hf 在 各 相 中 的 分 配 量 (Hf 在 对 应 
相 中 的 质量 占 合 金 的 质量 分 数 , 下 同 ) 及 其 在 y 相 与 


Intensity / a.u. 
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2 Eiltsray Kev’ 

图 3 热 等 静 压 态 无 Hf 的 FGH97 合金 原始 颗粒 边界 
(PPB) 组 织 中 MC 型 碳化 物 的 TEM 像 、[123] 晶 带 轴 
的 SAED 谱 和 EDS 

Fig.3 TEM image (a) and indexed SAED of MC (inset) 
and its EDS result (b) in FGH97 alloy without Hf af- 


ter hot isostatic pressing 


表 1 标准 热处理 态 FGH97 合 金 中 Hf 在 各 相 中 的 分 配 量 
Table 1 Distribution of Hf in different phases of standard 
heat treated FGH97 alloy 


(mass fraction / %) 


Hf content 7 MC y M:B, 
0.16 84.4 73 6.9 1.2 
0.30 85.0 8.0 5.0 2.0 
0.58 87.1 8.3 33 1:3 
0.89 85.4 10.1 3.0 1.5 

Average 85.5 8.5 4.5 1.3 
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MC 型 碳化 物 中 的 分 配 比 Ri(y 相 中 的 Hf 量 与 MC 
型 碳化 物 中 的 Hf 量 之 比 ) 和 y 相 与 y 相 中 的 分 配 比 
R,(y 相 中 的 Hf 量 与 y 相 中 的 Hf 量 之 比 ). 可 见 , 随 着 
合金 中 Hf 含量 的 增加 , Hf 进入 y 相 的 相对 量 基 本 
不 变 , 进入 MC 相 的 比例 逐渐 增 大 , 进入 y 相 的 比例 
逐渐 减 小 , 即 R 逐 渐 减 小 , R, 逐 渐 增 大 , 平均 有 
85.5%Hf 进 入 y 相 , 有 8.5%Hf 进 入 MC 相 , 只 有 
4.5%Hf 进 入 y 相 , 余下 1.5%Hf 进 入 M3B; 相 , Ri 和 RR 
的 平均 值 分 别 为 1:0.1 和 1:0.05, 表明 yy 相 是 接纳 
Hf 的 主要 析出 相 . 
物理 化 学 相 分 析 结 果 表 明 : 随 着 Hf 加 入 量 的 增 
加 , y 相 的 舍 量 略 有 增加 (由 61.9% 增 至 62.7%), 进 
入 y 相 中 的 Hf 逐渐 增加 , 而 Al 逐渐 减少 , Hf 主要 置 
换 y 相 的 Al; MC 型 碳化 物 的 含量 增加 (由 0.264% 增 
表 2 标准 热处理 态 FGH97 合 金 中 Hf 在 y 相 与 MC 型 碳 
化 物 中 及 在 y 相 与 y 相 中 的 分 配 比 
Table 2 Partition ratios of Hf content in y’' to that in MC 


carbide and to that in y of standard heat treated 


FGH97 alloy 
Hf content / % Ri R, 
0.16 1:0.089 1:0.081 
0.30 1:0.094 1:0.059 
0.58 1:0.095 1:0.038 
0.89 1:0.118 1:0.036 
Average 1:0.1 1:0.05 


Note: R,—partition ratio of Hf content in y to it in MC; 


R;—partition ratio of Hf content in Mto it in y 


至 0.338%), MC 型 碳化 物 中 的 Hf 含量 增加 , Nb 和 i 
含量 减少 , Hf 置换 了 MC 型 碳化 物 中 的 Nb 和 Ti, 如 
含 0.89%Hf 的 FGH97 合金 中 均 有 17% 的 五 和 Nb 被 
Hf 所 置换 . 上 述 实验 结果 说 明 , 合金 中 添加 微量 元 
素 Hf 可 强烈 引发 y 相 、MC 型 碳化 物 以 及 y 固 溶 体 
合金 元 素 再 分 配 . 

2.4 y' 相 的 形态 失 稳 

图 4 给 出 了 不 同 Hf 含 量 的 FGH97 合金 标准 热 
处 理 后 y 相形 貌 的 SEM 像 . 可 见 , Hf 含量 明显 影响 
y 相 的 尺寸 和 形 貌 . 无 Hf 和 含 0.16%Hf 的 合金 中 
相 主要 为 立方 状 , 尺寸 大 致 相同 (图 4a 和 b). 随 合金 
中 Hf 含量 的 增加 , y 相 尺 寸 增加 , 含 0.30%Hf 的 合 
金 中 yy 相 开 始 分 裂 为 八重 小 立方 体 状 ( 即 单个 y 颗 
粒 由 8 个 立方 体 组 成 站) (图 4c), 而 含 0.58%Hf 的 合 
金 中 y 相 分 裂 大 部 分 完成 , 呈现 八重 小 立方 体 状 (图 
4d), 含 0.89%Hf 的 合金 中 y 相 已 完成 分 裂 , 尺寸 明 
显 变 小 , y 相 呈 典型 择优 形态 的 立方 状 (图 4e). 特别 
指出 的 是 , 在 y 相 分 裂 之 前 立方 状 y 相 的 <100> 晶 
向 棱 边 中 间 出 现 凹 陷 ( 图 4c 和 d 中 箭头 所 示 ), 并 且 ， 
随 着 Hf 含量 的 增加 , y' 相 的 尺寸 有 增 大 的 趋势 . 

当 冷 却 速 率 为 10 'C/s 时 , 不同 Hf 含量 的 
FGH97 合金 中 y 相 均 为 立方 状 , 随 Hf 含 量 增加 , y 
相 尺 寸 明显 长 大 . 当 冷 却 速率 为 0.1 'C/s 时 , 不同 Hf 
含量 的 FGH97 合金 中 yy 相 也 均 为 立方 形 , 随 Hf 含 
量 的 增加 , y 相 尺 寸 无 明显 变化 . 图 5 给 出 了 固 溶 冷 
却 速 率 为 3 和 0.01 'C/s 时 不 同 Hf 含 量 FGH97 合 金 
中 yy 相形 貌 的 SEM 像 . 可 见 , 冷却 速率 为 3 “CAs 时 ， 


图 4 标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 FGH97 合 金 中 y 相形 貌 的 SEM 像 


Fig.4 SEM images of 7 precipitates in standard heat treated FGH97 alloys with Hf contents of 0 (a), 0.16% (b), 0.30% 
(c), 0.58% (d) and 0.89% (e) (Arrows in Figs.4c and d indicate the caves in the center of edge along <100> of y 


phase before y’ split) 
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S 不 同 Hf 含量 的 FGH97 合 金 在 不 同 冷却 速率 下 y 相形 貌 的 SEM 像 
Fig.S SEM images of y’ precipitates in the FGH97 alloys with different Hf contents and cooling rates 


(a) 0%Hf, 3 ‘C/s 


无 Hf\ 含 0.30%Hf 和 含 0.89%Hf 的 合金 中 yy 相 的 形 
貌 无 明显 改变 , 均 为 立方 状 , 随 Hf 含 量 增加 , y 相 尺 
寸 略 有 长 大 (图 $a c 和 日 . 当 冷 却 速 率 为 0.01 'C/s 
时 , y 相形 貌 发 生 显 著 变 化 (图 5b, d4 和 了 , 每 个 不 规则 
多 相 颗 粒 边 缘 均 出 现 缺 口 , 表明 yy 相 发 生 了 分 裂 . 与 
无 Hf 的 合金 相 比 (图 5b), 含 0.30%Hf 的 合金 中 yx 相 
的 分 裂 十 分 明显 (图 5d). 由 于 立方 状 y 相 在 分 裂 过 程 
中 受 三 次 y 相 ( 在 时 效 过 程 中 析出 的 细小 球形 y 相 ) 
长 大 干扰 , y 相 分 裂 源 的 位 置 不 规则 , 但 仍 可 以 明显 
地 观察 到 分 裂 是 从 立方 状 y 相 {100} 的 4 个 边 校 处 开 
始 . 含 0.89%Hf 的 合金 中 大 尺寸 y 相 已 完成 分 裂 , 呈 
八重 小 立方 体 y 相 组 态 ( 图 5f). 由 此 可 见 , 当 冷 却 速 
率 较 低 时 , Hf 含量 的 增加 促进 立方 状 y 相 颗 粒 发 生 
分 裂 , 尽早 地 成 为 八重 小 立方 体 的 择优 形态 . 

图 6 给 出 了 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 金 经 750 'C 


(b) 0%Hf, 0.01 ‘C/s 
(d) 0.30%Hf, 0.01 CA  (e) 0.89%Hf,3 CA 


(co) 0.30%Hf, 3 ‘C/s 
(f) 0.89%Hf, 0.01 ‘C/s 


也 


| 效 后 y 相形 貌 的 SEM 像 . 可 见 , 时 效 100h 后 区 相 
的 已 达到 临界 分 裂 尺 寸 , 开始 发 生 分 裂 ; 时 效 500 
后 大 部 分 x 相 达 到 临界 分 裂 尺寸 , 发 生 分 裂 ; 时 效 
1000h 后 y 相 完 成 分 裂 , 尺寸 变 小 , 表明 合金 在 时 效 
过 程 中 y 相 发 生 分 裂 后 呈 稳 定形 态 . 
含 0.30%Hf 的 FGH97 合金 在 不 同 温度 下 时 效 
100 h 后 y 相形 貌 的 SEM 像 如 图 7 所 示 . 可 见 ， 
750 'C 时 效 100h 后 y 相 有 的 已 达到 临界 分 裂 尺 
寸 , 开始 发 生 分 裂 ; 800 'C 时 效 100h 后 y 相 已 完成 
分 裂 ; 900 CC 时效 100h 后 y 相处 于 分 裂 后 的 稳定 
择优 形态 . 在 合金 时 效 过 程 中 , 由 于 y 相形 态 的 不 
稳定 性 , 造成 y 相 的 粗 化 速率 不 符合 经 典 LSW (Lif- 
shitz-Slyozov-Wagner) 熟 化 理论 中 
2.5 Hf 含量 对 FGH97 合 金 高 温 力 学 性 能 的 影响 
图 8 示 出 了 标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 的 
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6 含 0.30%Hf 的 FGH97 合金 在 750 C 时 效 过 程 中 7 7 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 金 在 不 同 温度 下 时 效 100h 

相形 貌 的 SEM 像 后 相形 貌 的 SEM 像 

Fig.6 SEM images of 7 precipitates in the FGH97 alloys 
with 0.30% Hf aging at 750 °C for 100 h (a), 500 h 
(b) and 1000 h (e) 


Fig.7 SEM images of y' precipitates in FGH97 alloy with 
0.30% Hf after aging at 750 °C (a), 800 °C (b) and 
900 °C (c) for 100h 


FGH97 合金 在 650 'C 的 拉 伸 性 能 . 可 见 , Hf 含量 对 


高 温 拉 伸 强 度 无 明显 影响 , 但 对 拉 伸 塑性 影响 较 a000 一 一 
大 . 含 0.30%Hf 的 合金 塑性 明显 提高 , 与 不 含 Hf 的 2s00 ee 
合金 相 比 , 其 他 长 率 和 断面 收缩 率 分 别提 高 了 31% a 
和 18%. io ,| 
图 9 给 出 了 标准 热处理 态 不 同 Hf 含量 的 ”ao| 一 一 一 7 
FGH97 合金 在 650 'C, 1020 MPa 条 件 下 光滑 试 样 sool 1 
和 缺口 试 样 的 持久 性 能 . 可 以 看 出 , 随 着 Hf 含量 的 se ll 
增加 , 缺口 试 样 的 持久 寿命 呈 增 加 趋势 , 无 Hf 合金 由 AR 
缺口 试 样 的 持久 寿命 低 于 光滑 试 样 , 合金 存在 缺口 
敏感 性 ; 当 Hf 含 量 高 于 0.16% 时 , 缺口 试 样 的 持久 图 8 标准 热处理 态 不 同 Hf 合 量 的 FGH97 合金 在 650 C 
寿命 高 于 光滑 试 样 , 并 且 消除 了 合金 缺口 敏感 性 . 


Ce 4 ee Fig.8 Tensile properties of standard heat treated FGH97 al- 
含 0.30%Hf 合 金 的 缺口 试 样 的 持久 寿命 最 长 . 


loy with different Hf contents at 650 'C (or 一 ten- 


标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 的 FGH97 合金 在 sile strength; ai 一 yield strength; 0 一 elongation; 
750 ‘CC 和 460 MPa 条 件 下 不 同时 间 的 里 变 伸 长 率 如 V 一 reduction of cross sectional area) 
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图 10 所 示 . 可 见 , 随 着 Hf 含量 的 增加 , 无 论 是 100 h 
还 是 500 h, 蠕 变 伸 长 率 呈 降低 趋势 , Hf 含量 高 于 
0.30% 的 合金 均 具 有 良好 的 抗 蠕 变性 能 . 

11 给 出 了 标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 的 
FGH97 合金 在 650 人 无 保 载 实验 条 件 下 疲劳 裂纹 
扩展 速率 da/dN 与 应 力 强 度 因 子 范 围 AK 的 关系 . 
可 见 , 随 着 Hf 含量 的 增加 , 疲劳 裂纹 扩展 速率 呈现 
先 降低 后 增加 的 变化 趋势 , 含 0.30%Hf 合 金 的 疲劳 
裂纹 扩展 速率 最 低 . 在 AK=30 MPa.m”“” 条 件 下 , 含 
0.30%Hf 的 FGH97 合金 的 疲劳 裂纹 扩展 速率 是 不 
含 Hf 合 金 的 1/5. 

图 12 给 出 了 标准 热处理 态 含 0.30% Hf 的 


/9 


FGH97 合金 650 疲劳 裂纹 扩展 断口 在 起 始 区 及 
扩展 区 的 形 貌 . 可 见 , 起 始 裂纹 扩展 棱 较 长 , 扩展 区 
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Mass fraction of Hf/% 
10 标准 热处理 态 不 同 Hf 含 量 的 FGH97 合金 在 
750 C,460 MPa 条 件 下 不 同时 间 的 里 变 伸 长 率 
Fig.10 Elongation after creeping of standard heat treated 
FGH97 alloy at 750 ‘°C and 460 MPa with differ- 


ent Hf contents and aging times 
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650 CC 的 疲劳 裂纹 扩 
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Fig.11 Fatigue crack propagation rate (da/dN) of standard 
heat treated FGH97 alloy at 650 ‘C with different 


Hf contents (AK—stress intensity factor range) 


证 


12 标准 热处理 态 含 0.30%Hf 的 FGH97 合 金 650 'C 疲 
劳 裂纹 扩展 速率 试 样 断 


起 始 区 及 扩展 区 形 貌 


Fig.12 Fracture morphologies of fatigue crack growth at 


initiation region (a) and propagation region (b) for 


standard heat treated 
0.30%Hf 


FGH97 alloy at 650 ‘C with 


的 疲劳 条 带 二 次 裂纹 相对 较 少 , 而 且 扩 展区 裂纹 扩 
展 缓慢 , 呈现 穿 晶 和 沿 唱 混合 断裂 . 

3 分 析 与 讨论 
3.1 Hf 可 明显 消除 PPB 组 织 


关于 粉末 高 温 合金 中 添加 Hf 是 否 可 明显 消除 


PPB 组 织 , 迄今 为 止 仍 存在 不 同 结论 和 看 法 
已 报道 的 实验 结果 看 , 主要 的 问题 是 添加 在 合金 中 


从 


的 Hf 所 处 场所 以 及 存在 状态 不 清楚 , 导致 得 出 的 结 


jae 
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论 不 同 . 

本 工作 利用 二 次 碳 茜 取 复 型 技术 并 结合 EDS 
分 析 , 发 现在 急 冷 凝固 粉末 颗粒 组 织 中 存在 一 种 亚 
稳 MC' 型 碳化 物 , 其 成 分 以 富 Nb 和 Ti 为 主 , 还 含有 
一 定量 的 W 和 Mo 等 低 扩散 系数 过 渡 族 元 素 . 在 热 
等 静 压 过 程 中 , 急 冷 凝固 粉末 颗粒 内 枝 晶 间 亚 稳 
MC 型 碳化 物 可 发 生 分 解 , 碳化 物 形 成 元 素 T 和 Nb 
通过 扩散 生成 稳定 碳化 物 (Nb, Ti)C, 弱 碳 化 物 形成 
元 素 W, Mo 等 通过 扩散 进入 y 固 溶 体 . 

实验 还 发 现 , 粉末 颗粒 表层 不 存在 Hf 的 偏 析 
层 . 粉末 颗粒 内 枝 晶 间 MC' 型 碳化 物 中 Hf 含量 很 
低 , 而 在 粉末 颗粒 内 校 唱 间 y 固 溶 体 中 富 HE 所 以 在 
MC 型 碳化 物 发 生 分 解释 放 的 部 分 C 与 粉末 颗粒 内 
枝 晶 间 过 饱和 的 y 固 溶 体 中 的 Hf 结合 , 优先 生成 
HfC 碳化 物 . 这 种 在 粉末 颗粒 内 原 位 发 生 选择 性 化 
学 反应 XHD+C 一 HfC, 生成 稳定 碳化 物 的 效应 被 称 
为 “内 生 反 应 效应 ”(internal reaction effect). 所 以 , 在 
热 等 静 压 过 程 中 , Hf 在 粉末 颗粒 内 枝 唱 间 发 生 内 生 
反应 效应 , 夺 去 MC 型 碳化 物 分 解释 放 的 C, 原 地 与 
粉末 颗粒 内 枝 晶 间 y 固 溶 体 中 的 Hf 发 生 反 应 , 生成 
稳定 的 碳化 物 , 减少 C 回 活性 粉末 颗粒 的 表面 扩散 ， 
有 效 地 消除 了 PPB 组 织 . 

3.2 Hf 促进 y 相形 态 失 稳 , 尽早 进入 低能 择优 稳定 
形态 

Doi 等 外 和 Miyazaki 等 中 指出 , 合金 中 随 着 析出 
相 的 长 大 , 析出 相 的 形态 变化 存在 一 个 择优 形态 形 
成 的 演变 过 程 . 本 工作 发 现 , 在 不 同 Hf 含量 的 
FGH97 合金 中 , Hf 含量 的 增加 促进 了 y 相 择 优 形态 
尽早 形成 . 如 : 含 0.16%Hf 的 FGH97 合金 经 标准 热 
处 理 后 y 相 与 基体 保持 共 格 关系 , 弹性 应 变 能 小 , y 
相 仍 为 立方 形 排 列 ( 图 4b). 当 Hf 含 量 增加 到 0.30% 
时 , 大 尺寸 立方 状 y 相 长 大 到 分 裂 临 界 尺 寸 , 开始 
发 生 分 裂 , 出 现 八重 小 立方 状 y 相 组 态 (图 4c), 而 含 
0.58%Hf 和 0.89%Hf 的 FGH97 合金 , y 相 分 裂 过 程 
大 部 分 完成 或 已 经 完成 分 裂 , 形成 择优 形态 的 立方 
状 y 相 组 态 (图 4d 和 e). 
立方 状 y 相 发 生 分 裂 是 y 相形 态 失 稳 的 一 种 
常见 现象 后. Qiu 利用 会 聚 束 电 子 衍射 技术 ， 
Kaufman 等 利用 TEM 技术 均 证 明 , 在 大 尺寸 立方 
状 y 相 {100} 晶 面 的 4 个 校 边 中 间 处 , 弹性 应 变 场 以 
及 它 与 富 集 的 溶质 原子 之 间 的 相互 作用 最 强烈 , 可 
成 为 立方 状 y 相 分 裂 起 始点 , 而 立方 状 y 相 在 择优 
取向 <110> 唱 向 的 化 学 驱动 力 较 大 , 该 取向 的 长 大 


速度 相对 <100> 蝇 向 更 快 , 因此 在 立方 状 y 相 <100> 
晶 向 棱 边 中 间 出 现 止 陷 ( 图 4 中 箭头 所 示 ), 造成 立方 
状 y 相 {100} 晶 面 曲 紊 半径 为 负 值 . 

随 着 Hf 含量 的 增加 , y 相 的 点 阵 常 数 增 大 , 造 
成 点 阵 上 畸变 应 力 场 增强 , 改变 立方 状 y 相 长 大 过 程 
中 表面 能 和 弹性 应 变 能 之 间 的 竞争 和 协调 , 而 出 现 
色相 凹陷 周围 弹性 应 力 集中 , 加 速 捕 陷 溶质 原子 , 使 
多 相 止 陷 曲 率 半 径 增 大 并 癌 凹 陷 深 度 方 向 加 快 发 
展 , 导致 y 相 分 裂 形 成 2, 4 或 8 个 立方 状 排列 组 态 . 

正 是 合金 中 添加 微量 元 素 Hf 促 进 立 方 状 y 相 发 

生 分 裂 , 使 y 相 更 快 进 入 低能 择优 稳定 形态 的 主要 
3.3 Hf 明显 改善 合金 高 温 缺 口 敏感 性 

由 图 12 可 以 看 出 , 疲劳 断口 上 主 源 区 裂纹 扩展 
区 的 宽 化 以 及 二 次 裂纹 的 扩展 缓慢 , 表明 添加 微量 
元 素 Hf 的 合金 具有 较 高 的 塑性 , 特别 是 含 0.30%Hf 
的 合金 , 其 高 温 力 学 性 能 均 得 到 明显 改善 . 

Miner 指出, 在 多 元 多 相合 金 中 , 显 微 组 织 对 
性 能 的 影响 应 考虑 多 种 组 元 的 相互 作用 . 本 工作 实 
验 结果 表明 , 由 于 Hf 是 强 碳 化 物 形成 元 素 , FGH97 
合金 中 加 入 的 微量 元 素 Hf 不 仅 进入 MC 型 碳化 物 
中 , 也 进入 y 相 中 , 改变 y 相 、MC 相 以 及 y 相 中 的 合 
金 元 素 组 成 , 造成 Nb, Ti Cr Mo, W 等 元 素 在 y 相 、 
MC 相 以 及 y 相 中 的 再 分 配 . 

0.30% 的 Hf 可 有 效 地 置换 (Nb, Ti)C 相 中 的 Nb 
和 Ti, 形成 (Nb, Ti, HDC 相 . 强 碳化 物 形成 元 素 Nb 
和 五 进入 7 固溶体 后 , 优先 形成 NbC 和 TiC, y 固 溶 
体内 C 浓 度 降低 , 使 y 固 溶 体 的 高 温 强 度 有 所 弱化 ,， 
有 利于 消除 高 温 持 久 缺 口 敏 感性 , 实现 合金 的 强度 
和 塑性 良好 地 匹配 . 若 合 金 中 Hf 的 添加 量 减少 , 则 
置换 MC 相 中 Nb 和 Ti 的 Hf 量 降 低 , 弱化 ;固溶体 强 
度 效果 不 明显 ; 而 添加 过 量 的 Hf 会 直接 形成 大 量 的 
HfC, HfO; 以 及 进入 MC' 型 碳化 物 , 不 利于 Hf 有 效 
地 置换 MC 相 中 Nb, Ti 等 元 素 , 同时 过 量 的 Hf 会 明 
显 降 低 固 相 线 温 度 5 升 高 y 相 完 全 溶解 温度 , 不 
利于 合金 固 溶 热 处 理工 艺 的 技术 控制 . 所 以 合金 中 
加 入 微量 元 素 Hf 也 应 当 有 最 佳 的 含量 . 
4 结论 

(1) 在 热 等 静 压 态 FGH97 合金 粉 未 颗粒 内 , 固 
溶 于 枝 唱 间 的 Hf 发 生 原 位 内 生 反应 , 生成 稳定 的 
MC 型 碳化 物 HfC 和 (Nb, Ti, Hf)C, 消耗 y 固 溶 体 中 
C, 减少 原始 粉末 颗粒 边界 上 碳化 物 的 形成 , 对 消除 
原始 粉末 颗粒 边界 组 织 有 明显 效果 . 
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(2) 在 加 入 微量 元 素 Hf 的 FGH97 合 金 中 , Hf 进 
入 y 相 , 改变 y 相 在 长 大 过 程 中 弹性 应 变 能 分 布 状 
态 , 促进 立方 状 y 相 分 裂 成 为 八重 小 立方 体 , 使 y 
相 更 快 地 进入 低能 稳定 的 立方 状 择优 组 态 . 

(3) FGH97 合金 中 加 入 适量 的 HE 可 有 效 地 改 
变 合金 元 素 在 析出 相 和 y 固 溶 体 间 的 再 分 配 , 有 利 
于 改善 合金 的 高 温 持 久 塑 怕 
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